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The Low Priangarye lignite (new Ge-containing raw material) physical-chemical and technological 
properties were studied. It was shown, that the effective way of Ge extraction from the lignites with low 
ash-content would be the burning process in controlled temperature regime resulting in Ge conversion 
to its mono-oxide with following full oxidation to GeO2 and collecting it into filters. Technological 
regimes of the liginte high-temperature processing are validated by thermodynamic calculations of the 
interaction process between Ge and components from lignites and redox environment.
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Исследование физико-химических свойств лигнита  
и процесса его сжигания  
с целью извлечения германия
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Россия, 660041, Красноярск, пр. Свободный, 79
Проведены исследования физико-химических и технологических характеристик нового 
германиеносного сырья – лигнита Нижнего Приангарья. Показано, что для извлечения 
германия из лигнита с низкой зольностью целесообразно проводить процесс сжигания 
в управляемом температурном режиме для перевода германия в летучий монооксид с 
последующим доокислением его до GeO2 и улавливанием в фильтрах. Технологические режимы 
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высокотемпературной переработки лигнита обоснованы термодинамическими расчетами 
процесса взаимодействия германия с компонентами, входящими в состав лигнита и 
окислительно-восстановительной среды.
Ключевые слова: германий, сырьевые материалы, лигнит, степень извлечения.
Введение
Сфера применения германия включает космическую технику, волоконно-оптические ли-
нии связи, полупроводниковые детекторы, инфракрасную аппаратуру и тепловизоры, катали-
заторы, люминофоры, медицинские и фармацевтические препараты [1–4]. На текущий момент 
выпуск Ge в различном виде (поликристаллические зонноочищенные слитки и гранулы, моно-
кристаллы, линзы для ИК–оптики, подложки и т. д.) составляет ~165 т/год [5].
Основными природными источниками германия являются:
– угли и лигнит (Россия, Китай) [6–9]; 
– сульфидные свинцово-цинковые месторождения (США, Канада, Африка, Мексика, Ев-
ропа) [10]. 
В России промышленные запасы германия сосредоточены в бурых углях на Сахалине (Но-
виковское месторождение), Приморском крае (Павловское, Шкотовское, Бикинское) и Читин-
ской области (Тарбагатайское) [6, 7].
В настоящее время как перспективный источник германиевого сырья рассматриваются ме-
сторождения и проявления лигнита, открытые в Красноярском крае, в среднем течении р. Ени-
сей. Германиеносный лигнит локализован в отложениях мелового возраста Касской впадины. 
По данным геологической оценки, содержание германия в нем достигает 640 г/т. Прогнозные 
ресурсы всей перспективной площади оцениваются в 19000 т германия [11]. 
Физико-химические и технические характеристики германиеносного лигнита, способы 
его переработки с целью извлечения германия изучены недостаточно. В связи с этим настоя-
щая работа направлена на исследование состава и свойств лигнита, изучение процесса и про-
дуктов его сжигания для извлечения германия.
Методика исследования
Эксперименты проводили на образцах, отобранных на территории Касовского участка 
Серчанского месторождения лигнита в бассейне среднего течения р. Енисей (Нижнее При-
ангарье). 
Лигнит сжигали по способу, приведенному в работе [12], в реакторе шахтного типа диа-
метром 120 мм, изготовленном из плавленого кварца. В реактор загружали исследуемую 
пробу лигнита с заданным гранулометрическим составом массой до 1 кг. Включали подачу 
воздуха и с помощью электронагревателя осуществляли нагревание верхнего слоя до его воз-
горания. В ходе процесса зона горения перемещалась в нижнюю часть реактора со скоростью 
1,0–1,2 см/мин. Полученный зольный остаток направляли на анализ состава.
Элементный и фазовый составы исследуемых образцов лигнита и золы определяли рент-
геновскими методами с использованием спектрометра XRF-1800 и дифрактометра XRD-7000 
фирмы Shimadzu. Для синхронного термического анализа (СТА) применяли анализатор STA 
449 F3 Jupiter (NETZSCH).
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Разложение зольных проб проводили кислотным методом с использованием системы про-
боподготовки Hot Block (Environmental Express) в смеси концентрированных азотной и фтори-
стоводородной кислот при нагревании от комнатной температуры до 390 K.
Анализ полученных растворов осуществляли на атомно-эмиссионном спектрометре с ин-
дуктивно связанной плазмой iCAP 6300 Duo (Thermo Fisher Scientific). Погрешность определе-
ния содержания германия составляет ±5·10–4 % [13].
Содержание неметаллических компонентов, зольность, влажность и теплотворность лиг-
нита определяли согласно методикам, приведенным в соответствующих стандартах (табл. 1).
Результаты и обсуждение
В табл. 1 и 2 приведены результаты исследования химического состава и физико-
химических свойств лигнита.
Установлено, что теплота сгорания лигнита равна 26192 кДж/кг. Содержание углерода, 
серы, водорода, азота и кислорода составляет 68,40; 0,61; 5,30; 0,66 и 25,00 мас. % соответ-
ственно.
Из металлических элементов, как показано в табл. 2, преобладают кремний (1,0), алюми-
ний (0,5) и железо (0,4 мас. %). Содержание германия в лигните колеблется от 40 до 600 г/т, 
среднее содержание составляет 0,02 мас. % (200 г/т). Влажность экспериментальных проб лиг-
нита изменяется от 28,0 до ~ 47,0 мас. %. В ходе естественной сушки в среде воздуха лигнит 
теряет влагу до 10 мас. % в течение 200 ч.
Таблица 1. Характеристики лигнита
Table 1. Characteristics of the lignites
Показатели Значение Метод испытания
Влага общая, Wt мас. % 28,0 – 47,0 ГОСТ Р 52911-2013
Зольность, сухое состояние, Aa мас. % 3,60 – 6,30 ГОСТ Р 55661-2013
Содержание серы, сухое состояние, S мас. % 0,61 ГОСТ 8606-93
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образцов заметно различается. Зола содержит преимущественно кремний (до 26,0), 
алюминий (~9,0), железо (~6,0), кальций (до 10,0) и калий (~1,5 мас. %). По данным 
рентгеновского фазового анализа золы установлено наличие следующих фаз: кварц SiO2 (до 
38,0), кристобалит SiO2 (до 6,0) сульфат кальция (~6,0), гематит Fe2O3 (до 8,0), сульфат калия 
K2SO4 (2,0), рутил TiO2 (~2,0), перовскит CaTiO3 (~ 1,7), ортоклаз KAlSi3O8 (до 10,0) и оксид 
германия (до 0,5 мас. %).  
Зольность изменяется в широких пределах от 2,0 до 60,0 %. На рис. 1 приведены 
результаты исследования взаимосвязи зольности лигнита и содержания в нем германия. С 
увеличением зольности до 60 мас. % содержание германия уменьшается в среднем от 300 до 
60 г/т. 
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Состав зольного остатка, образующегося при полном сгорании лигнита, для разных об-
разцов заметно различается. Зола содержит преимущественно кремний (до 26,0), алюминий 
(~9,0), железо (~6,0), кальций (до 10,0) и калий (~1,5 мас. %). По данным рентгеновского фазо-
вого анализа золы установлено наличие следующих фаз: кварц SiO2 (до 38,0), кристобалит SiO2 
(до 6,0), сульфат кальция (~6,0), гематит Fe2O3 (до 8,0), сульфат калия K2SO4 (2,0), рутил TiO2 
(~2,0), перовскит CaTiO3 (~ 1,7), ортоклаз KAlSi3O8 (до 10,0) и оксид германия (до 0,5 мас. %). 
Зольность изменяется в широких пределах от 2,0 до 60,0 %. На рис. 1 приведены результа-
ты исследования взаимосвязи зольности лигнита и содержания в нем германия. С увеличением 
зольности до 60 мас. % содержание германия уменьшается в среднем от 300 до 60 г/т.
Содержание германия в золе колеблется от 0,05 до 0,50 мас. % в зависимости от условий 
сжигания лигнита. Объясняется это тем, что в процессе горения формируется сложная по хи-
мическому составу газовая фаза, которая относительно германия может обладать различной 
окислительной способностью в зависимости от парциального давления кислорода – PO2. Со-
отношение PO2 и PGeO определяет устойчивость либо легколетучего монооксида GeО, который 
уносится из золы, либо нелетучего диоксида GeO2. В зависимости от этого германий распреде-
ляется между золой и газовой фазой.
В соответствии с рис. 1 в интервале зольности лигнита от 2 до 20 % при проведении про-
цесса сжигания в режиме концентрирования германия в зольном остатке в форме GeO2 степень 
обогащения не превысит 50. Исходя из этого, можно предположить, что отгонка германия в 
газовую фазу в виде монооксида GeО будет обладать заметным преимуществом по эффек-
тивности извлечения германия. Технологические режимы высокотемпературной переработки 
лигнита обоснованы термодинамическими расчетами процесса взаимодействия германия с 
компонентами, входящими в состав лигнита и окислительно-восстановительной среды. 
Исходя из усредненного химического состава лигнита (табл. 1 и 2), можно заключить, что 
в ходе сжигания лигнита в среде воздуха в составе газовой фазы будут присутствовать окси-
ды углерода СО2 и СО (23), кислород (4), пары воды Н2О (1,5), сернистый газ SO2 (0,1) и азот 
(61 об. %). Для сжигания 1 кг лигнита потребуется ~3,5 м3 воздуха. Объем отходящих газов 
Рис. 1. Корреляция между содержанием германия и зольностью лигнита
Fig. 1. Correlation between germanium content and ash content in the lignite
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переработки лигнита обоснованы термодинамическими расчетами процесса взаимодействия 
германия с компонентами, входящими в состав лигнита и окислительно-восстановительной 
среды.  
Исходя из усредненного химического состава лигнита (табл. 1 и 2), можно заключить, 
что в ходе сжигания лигнита в среде воздуха в составе газовой фазы будут присутствовать 
оксиды углерода СО2 и СО (23), кислород (4), пары воды Н2О (1,5), сернистый газ SO2 (0,1) и 
азот (61 об. %). Для сжигания 1 кг лигнита потребуется ~3,5 м3 воздуха. Объем отходящих 
газов составит 4,4 м3/кг. При среднем содержании Ge в лигните 0,02 мас. % и его окислении 
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составит 4,4 м3/кг. При среднем содержании Ge в лигните 0,02 мас. % и его окислении до ле-
тучего монооксида, исходя из условия материального баланса, равновесная концентрация GeO 
в отходящих газах составит 0,0014 об. %, соответствующее парциальное давление РGeO будет 
1,4⋅10–5 атм (≈ 1 Па).
Известно, что низшие оксиды металлов стабильны только при высоких температурах. 
Определим температуру, выше которой монооксид германия будет стабильным с учетом рас-
считанного значения РGeO. Для этого определим по справочным данным [14] изменение стан-
дартной энергии Гиббса для реакций с участием Ge, GeO, GeO2, O2 и соответствующие кон-
станты равновесия Кр. Результаты расчета представлены в табл. 3.
С учетом найденных значений констант равновесия и равновесного значения РGeO, полу-
ченного из материального баланса, рассчитаны давления диссоциации оксидов германия и об-
ласти их устойчивости, представленные на рис. 2.
Из приведенных данных следует, что монооксид германия устойчив при температуре выше 
930 К. Например, при 1350 К GeО стабилен, если парциальное давление кислорода находится в 
интервале РO2 = (10
–22–10–3) атм ((1·10–17–1∙102) Па). Таким образом, при сжигании лигнита, во из-
бежание диспропорционирования монооксида германия и неконтролируемой конденсации его 
в виде GeO2 из газовой фазы, необходимо проводить процесс сжигания в управляемом режиме, 
поддерживая температуру в системе выше 930 К, а парциальное давление кислорода – в преде-
лах logРO2
/ – logРO2
// (рис. 2). На выходе из системы осуществляется доокисление монооксида 
германия до GeO2 и улавливание, например, в рукавных фильтрах с получением концентрата, 
обогащенного Ge.
Необходимо учитывать, что рассчитанные значения парциального давления кислорода бу-
дут наблюдаться в объеме газовой фазы, в то время как на поверхности лигнита в зоне горения 
(в диффузионном слое) парциальное давление кислорода будет отличаться от равновесного. 
Состав газовой фазы определяется протеканием реакций газификации углерода и диссоциации 
СО2 по уравнениям
 
Рис. 2. Области устойчивости германия и его оксидов при РGeO = 1·10–5 атм 
Fig. 2. Germanium and its oxides stability zones at РGeO = 1·10–5 atm
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С учетом приведенных значений ∆Goрассчитаны константы равновесия реакций 1, 2 и 
соответствующие значения РO2. При температуре 1000 К рассчитанное парциальное 
давление кислорода в газовой фазе равно РO2 ≈ 2,5⋅10–24 атм. При указанном парциальном 
давлении кислорода германий будет находиться в свободном состоянии, монооксид 
германия образовываться не будет (рис. 2). Для увеличения РO2 в реакционной зоне, а также 
температуры в ней и, соответственно, скорости горения лигнита необходимо создавать поток 
воздуха с контролируемой скоростью подачи, что приведет к более высокому содержанию 
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Таблица 3. Термодинамические характеристики реакций взаимодействия германия с кислородом
Table 3. Thermodynamic characterization of the germanium and oxygen interaction reaction
Реакция
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к нцентрац я GeO в отходящих газах сост вит 0,0014 об. %, соответствующее парциальное 
давление РGeO будет 1,4⋅10–5 атм (≈ 1 Па). 
Известно, что низшие оксиды металлов стабильны только при высоких температурах. 
Определим температуру, выше которой монооксид германия будет стабильным с учетом 
рассчитанного значения РGeO. Для этого определим по справочным данным [14] изменение 
стандартной энергии Гиббса для реакций с участием Ge, GeO, GeO2, O2 и соответствующие 
константы равновесия Кр. Результаты расчета представлены в табл. 3. 
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GeO2OGeO 22 =+  90,50735834,00 +⋅−=Δ TG  87,18/126732log P +⋅−= TK  
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до летучег он ксида исходя из условия т риальног б л нса  ав овесная
концентрац я e в отходя и газах со тавит 0 0014 об соответству ее парциальное
давление G O будет 1 4 10 ат 1 а
звес но что низ ие оксид еталлов стабильн только при в соких те пературах
пред ли те ператур в е кот р й он оксид гер ания будет стабильн с учето
рассчитанног значения G O ля этог опред ли по справочн данн 14 из н ие
ста дарт ой энергии иббса для реакций с участие e e и соответству ие
констант равновесия езульт т расчета представлен в табл 3
блица 3 ер одина ческие ха к ер стик реакций взаи одействия гер ания с
кислор д
ab e 3 he odyna c cha ac e za on o he g an u and oxygen e ac on eac on
еакция оль Pog
ee 55822 0440 46103044og
e22 e 3074157900 40813711og P
e22 e 42109558760 33291571 6og P
e2e 90507358340 871826732og P
учето айден х значений конст нт равновесия и рав весног значения G O
полученного из териальног б л н а рассчит н давления д ссоциации ксидов гер ания
и области их уст йч вости представле н е на рис 2
з привед нн х данн х следует чт он оксид гер ания устойч в при те пературе
в е 930 апри ер при 1350 e стабилен если парциальное давление кислор да
находится в инт рвале O –10 ат 1 0 –1 10 а аки бразо при
с ган и лигнита во избе ан е диспроп рционирования он оксида гер ания и
неконтролируе ой конденсации его в виде e из газов й аз необходи о пров дить
процесс игания в управляе о р и е поддер ивая те ператур в си те в е 930 а
парциальное давление кислор да – в пред лах og O
/ – og O
// рис 2 а в ходе из
си те осу ес вляется доок сление он оксида гер ания до e и ул вливание
напри ер в рукавн х ильтрах с получение концентрата об га енног e
д летучег м нооксида исходя и условия ма ериально о б л нса равновесная
концентрация e в отходя их а ах оставит 0 0014 б соответству ее парциальное
давление РG O будет 1 4 10 атм ≈ 1 а
вестно что ни ие оксид ме ллов стаби н только пр в соких емпературах
пр делим емперат ру в е к т р й м нооксид ермания будет стабильн м с учетом
рассчитанн о начения РG O ля эт о опр делим по справочн данн м 14 м ение
стандартной энер ии Гиббс для реакций с участием e e e и соответству ие
констант равновесия Ре ультат расче представлен в табл. 3
Таблица 3 Термодинамически х рактерист ки реакций в аимодействия ермания с
кисл р дом
ab e 3 The odyna c ch ac e za on o h ge an u and oxyge e eac on
Реакц я T=Δ моль T=og
2 ee =+ 525820044 −=Δ T 4610130 44og −= TK
e2e =+ 307415 900 −−=Δ T 40813711og += T  
e22 e =+ 421 90558760 −=Δ T 332915 176og −= T
e2e =+ 90507358340 +−=Δ T 8718126732og +−= T
учетом найденн х начений констант равновесия и равновесн о начения РG O
п лученно о материальн о б ланса рассчитан давления диссоциации оксидов ермания
обла и их устойчивости представленн е на рис. 2
прив е данн х следует что м нооксид ермания устойчив ри емпературе
в е 930 апример при 1350 e стабилен если парциальное давление кисл рода
наход тся интервале РO = 10 –10 атм 1 10 –1 10 а Таким обра ом при
с и ани ли нита во бе ание диспр порционирова ия м нооксид ермания и
неконтр лируемой конденсации е о в виде e и а вой фа не бходимо пр водить
проце с с и ания в управляемом ре име поддер ивая емперат ру в ист ме в е 930 а
парциальное давление кисл рода – в пр делах ogРO / – ogРO // рис 2 а в ходе и
истем осу ествляется доокисле ие м нооксида ермания до e улавливание
например в рукавн х фильтрах с получе и м концентрата б а енн о e
до летучег  оно ксида, исходя из условия ат риального баланса, равнов с ая 
концентрация e  в отходя их газа  составит 0,0014 об. , соответству ее парциальное 
давление РGeO будет 1,4⋅10–5 ат  (≈ 1 а). 
звестно, что низ ие оксид  еталлов стабильн  только при в соких те пературах. 
предели  те пературу, в е которой онооксид гер ания будет стабильн  с учето  
рассчитанного значения РGeO. ля этого определи  по справочн  данн  [14] из енение 
стандарт ой э ергии Гиббса для реакций с участие  e, e , GeO2, 2 и соответству ие 
констант  равновесия р. Результат  расчета представлен  в табл. 3. 
 
Таблица 3. Тер одина ическ е характе истик  реакций взаи одействия гер ания с 
кислород  
Table 3. Ther odyna ic characterizatio  of the ger anium and oxygen interaction reaction 
еакция ( )Tf=Δ / оль ,0  ( )Tf=Plog  
2 ee =+  52,58220044,00 −⋅=Δ T  46,0/130444log p −⋅= T  
e22 e 2 =+  30,7415790,00 −⋅−=Δ T  40,8/13711log P +⋅= T  
2 e22 e =+  42,109055876,00 −⋅=Δ T  33,29/157176log P −⋅= T  
e2e 22 =+  90,50735834,00 +⋅−=Δ T  87,8/126732log P +⋅−= T  
 
 учето  найде н х з ачений констант равновесия и равновес го значения РGeO, 
полученного из атериального баланса, рассчитан  давления диссоц ации оксид в гер ания 
и области их устойчив ст , представленн е а рис. 2. 
з приведенн х данн х следует, что он оксид гер ания устойчив пр  те пературе 
в е 930 . апри ер, при 1350  e  стабилен, если парциальное давление кислорода 
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Рис. 2. Области устойчивости германия и его оксидов при РGeO = 1·10–5 атм
Fig. 2. Germanium and its oxides stability zones at РGeO = 1·10–5 atm
 
Рис. 2. Области устойчивости германия и его оксидов при РGeO = 1·10–5 атм 
Fig. 2. Germanium and its oxides stability zones at РGeO = 1·10–5 atm 
 
Необходимо учитывать, что рассчитанные значения парциального давления 
кислорода будут наблюдаться в объеме газовой фазы, в то время как на поверхности лигнита 
в зоне горения (в диффузионном слое) парциальное давление кислорода будет отличаться от 
равновесного. Состав газовой фазы определяется протеканием реакций газификации 
углерода и диссоциации СО2 по уравнениям 
 
Дж ,837,170166410  ,2COCOC 02 TG ⋅−=Δ=+  
и 
Дж. ,294,170561380  ,O2CO2CO 022 TG ⋅−=Δ+=  
 
С учетом приведенных значений ∆Goрассчитаны константы равновесия реакций 1, 2 и 
соответствующие значения РO2. При температуре 1000 К рассчитанное парциальное 
давление кислорода в газовой фазе равно РO2 ≈ 2,5⋅10–24 атм. При указанном парциальном 
давлении кислорода германий будет находиться в свободном состоянии, монооксид 
германия образовываться не будет (рис. 2). Для увеличения РO2 в реакционной зоне, а также 
температуры в ней и, соответственно, скорости горения лигнита необходимо создавать поток 
воздуха с контролируемой скоростью подачи, что приведет к более высокому содержанию 
С учетом приведенных значений ∆Go рассчитаны константы равновесия реакций 1, 2 и 
соответствующие значения РO2. При температуре 1000 К рассчитанное парциальное давление 
кислорода в газовой фазе равно РO2 ≈ 2,5⋅10–24 атм. При указанном парциальном давлении кис-
лорода германий будет находиться в свободном состоянии, монооксид германия образовывать-
ся не будет (рис. 2). Для увеличения РO2 в реакционной зоне, а также температуры в ней и, соот-
ветственно, скорости горения лигнита необходимо создавать поток воздуха с контролируемой 
скоростью подачи, что приведет к более высокому содержанию кислорода в объеме газовой 
фазы и поступлению его в зону горения. Для повышения эффективности горения лигнита не-
обходимо также регулировать его удельную поверхность, т.е., соответственно, размер частиц.
Проведены эксперименты по изучению процесса извлечения германия из лигнита в ходе 
его сжигания в зависимости от скорости подачи воздуха, размера частиц и температуры в зоне 
горения. Результаты проведенных экспериментов отражены в табл. 4.
Удельный расход воздуха изменяли в интервале от 1⋅10–3 до 5⋅10–3 м3/(мин⋅см2). Дальнейшее 
повышение расхода воздуха приводило к повышенному «золоуносу», а также переносу угля в 
газовый поток и по этой причине не исследовалось. Размер частиц лигнита составлял от 1 до 
10 мм. При использовании загрузки с более крупными частицами нарушалась устойчивость 
процесса и резко падала температура в зоне горения.
Как следует из табл. 4, для достижения максимальной степени извлечения германия в га-
зовую фазу, достигающей 94,0 %, и максимальной степени обогащения, порядка 130, необ-
ходимо осуществлять процесс сжигания лигнита при следующих технологических режимах: 
температура в зоне горения 1373–1473 К; удельный расход воздуха (3–5)⋅10–3 м3/(мин⋅см2); раз-
мер частиц 3–5 мм.
Заключение
Перспективным сырьем для получения германия является лигнит, залегающий в бассейне 
среднего течения р. Енисей в Нижнем Приангарье. Среднее содержание германия в лигните 
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составляет 200 г/т. Проведенные экспериментальные исследования по сжиганию лигнита и 
изучению распределения германия в газовой фазе и зольном остатке позволяют наметить пути 
решения проблемы переработки лигнита с целью извлечения германия. 
Исследование выполнено при финансовой поддержке Российского фонда фундамен-
тальных исследований, Правительства Красноярского края, Красноярского краевого фон-
да поддержки научной и научно-технической деятельности в рамках научного проекта 
№ 16-43-240719.
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